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(57) Abstract: The invention relates to a multi -metal oxide, comprising essen- 
tially a compound of general formula (I), where a = 0.3 1.9. Q = an element 
chosen from the group P. As, Sb and/or Bi. b = 0.0010.3, M = a metal chosen form the group Li. Na, K. Rb. Cs, Tl, Mg, Ca. Sr, Ba, 
Cu, Zn. Cd. Pb, Cr, Au. Al, Fe, Co, Ni and/or Mo, c = 0 0.5, with the proviso that (a-c) > 0. 1, d = a number determined by the valency 
and number of elements other than oxygen in formula (I) and e = 0 20. The invention further relates to pre-catalysts and catalysts 
for the partial oxidation of aromatic hydrocarbons produced from the above. 

(57) Zusammenfassung: Multimetalloxid, bestehend im Wesentlichen aus einer Verbindung der allgemeinen Formel (I): 
Aga-cQbMcVjOd * e H2O, a einen Wert von 0,3 bis 1.9 hat, Q fur ein Element ausgewahll aus der Gruppe P, As, Sb und/oder Bi 
steht, b einen Wen von 0,001 bis 0,3 hat, M ein Metall ausgewahlt aus der Gruppe Li, Na, K, Rb, Cs. Tl, Mg, Ca, Sr, Ba, Cu. Zn, 
Cd, Pb, Cr, Au, Al, Fe, Co, Ni und/oder Mo ist, c einen Wert von 0 bis 0,5 hat, mil der Massgabc, dass (a-c) > 0, 1 isl, d eine Zahl, 
die sich durch die Weriigkcit und Haullgkeil der von Sauersloff verschiedenen Elemenle in der Formel (I) bestimmi. bedeulel und 
e einen Wert von 0 bis 20 hal, daraus hergcstellle Prakatalysatoren und Kalalysatoren fiir die partielie Oxidation von aromalischen 
Kohlenwassersioffen. 
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Silber, Vanadium und ein oder mehrere Elemente der Phosphorgruppe 
enthaltendes Multimetalloxid und dessen Verwendung 

5 Beschreibung 

Die Erfindung betriff t ein Multimetalloxid. bestehend im Wesent- 
lichen aus einer Verbindung der allgemeinen Formel I 

10 

Aga-cQbMeV20d * e H2O, I 
a einen Wert von 0,3 bis 1,9 hat, 

15 Q fur ein Element ausgewahlt aus der Gruppe P, As, sb und/oder 
Bi steht. 



b einen Wert von 0,001 bis 0,3 hat. 



20 M 



30 



ein Metall ausgewShlt aus der Gruppe Li, Na, K, Rb, Cs Tl 
Mg, ca, Sr, Ba, Cu, Zn, Cd, Pb, Cr, Au, Al, Fe, Co, Ni und/ 
Oder Mo ist. 



c einen Wert von 0 bis 0,5 hat, mit der MaBgabe, dass (a-c)2: 

25 0,1 ISt, 

d eine Zahl, die sich durch die Wertigkeit und Haufigkeit der 
von sauerstoff verschiedenen Elemente in der Formel I be- 
stimmt, bedeutet und 



e einen Wert von 0 bis 20 hat. 



BekanntermaBen wird eine Vielzahl von Aldehyden, CarbonsSuren 
und/oder Carbonsaureanhydriden technisch durch die katalytische 

35 Gasphasenoxidation von aromatischen Kohlenwasserstof f en wie 
Benzol, 0-, m- oder p-Xylol, Naphthalin, Toluol oder Durol 
(l,2,4,5-Tetraniethylben2ol) in Pestbettreaktoren, vorzugsweise 
Rohrb^indelreaktoren, hergestellt. Dabei werden je nach Ausgangs- 
material beispielsweise Benzaldehyd, Benzoesaure, MaleinsSure- 

40 anhydrid, Phthals4ureanhydrid, Isophthalsaure, Terephthalsaure 
Oder Pyromellithsaureanhydrid gewonnen. Dazu wird im Allgemeinen 
em Gemisch aus einem molekularen Sauerstoff enthaltenden Gas 
beispielsweise Luft und das zu oxidierende Ausgangsmaterial d^rch 
eme Vielzahl in einem Reaktor angeordneter Rohre geleitet in 

45 denen sich eine Schuttung mindestens eines Katalysators befindet 
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Zur Temperaturregelung sind die Rohre von einem W^rmetrager- 
medium, beispielsweise einer Salzschmelze, umgeben. Trotz dieser 
Thermos tatisierung kann as in der Katalysatorschuttung zur Aus- 
bildxing sogenannter "HeiBer Flecken" ("hot spots'' ) kommen, in de- 
5 nen eine hohere Temperatur herrscht als im tibrigen Teil der 
Katalysatorschuttung. Diese "hot spots" geben AnlaB zu Neben- 
reaktionen wie der Totalverbrennung des Ausgangsmaterials Oder 
sie fuhren zur Bildung unerwiinschter, vom Reaktionsprodukt nicht 
Oder nur mit viel Aufwand abtrennbarer Nebenprodukte, beispiels- 
10 weise zur Bild\mg von Phthalid Oder BenzoesSure bei der Herstel- 
lung von PhthalsSureanhydrid (PSA) aus o-Xylol. 

Zur Abschwachung dieses "hot spots" wurde in der Technik dazu 
tlbergegangen, unterschiedlich aktive Katalysatoren schichtweise 

15 in der Katalysatorschuttung anzuordnen, wobei in der Kegel der 
weniger aktive Katalysator so im Festbett angeordnet ist, daB das 
Reaktionsgasgemisch mit ihm als erstes in Kontakt koromt, d,h. er 
liegt in der SchGttiing zvm Gaseintritt hin, wohingegen der 
aktivere Katalysator z\jm Gasaustritt aus der Katalysatorschattung 

20 hin gelegen ist (DE-A 25 46 268, EP-A 286 448, DE-A 29 48 163, 
EP-A 163 231, US-A 4 665 200) . 

Die WO-A 99/61433 beschreibt eine Variante unter Einsatz von meh- 
reren Katalysatoren, bei der die Aktivitat der Katalysatoren von 

25 der Gaseintrittseite bis zur Gasaustrittseite quasi kontinuier- 
lich zianiromt. Die iinterschiedlich aktiven Katalysatoren in der 
Katalysatorschilttung konnen bei der gleichen Temperatur dem Reak- 
tionsgas ausgesetzt warden. Es k5nnen die beiden Schichten aus 
unterschiedlich aktiven Katalysatoren aber auch auf unterschied- 

30 liche Reaktions temperatur en thermos tatisiert mit dem Reaktionsgas 
in Kontakt gebracht werden (DE-A 28 30 765) . Nach EP-A 163 231 
konnen mehrere der genannten MaBnahmen zur Einstellxing der be- 
schriebenen Aktivitatsstrukturierung gleichzeitig angewendet wer- 
den, 

35 

Urn Verunreinigungen im Endprodukt mit storenden, f arbgebenden 
Komponenten wia Phthalid bzw. Naphthochinon zu minimieren und so 
ein PSA guter Qualitat zu erhalten und um Verunreinigungen des 
Abgases durch Rest-Xylol bzw. Rest -Naph thai in zu vermeiden, wird 

40 die Reaktion unter Vollumsatz (d.h* > 99,9 % Umsatz bezuglich des 
eingesetzten Eduktes) gefahren (K. Towae et al. in Ullmann's 
Encyclopedia of Industrial Chemistry Vol, A20, 1992, 181) . Eine 
umfassende Schildervmg des Standes der Technik zur selektiven o- 
Xylol- Oxidation sowie bezuglich des Verfahrens und der 

45 Katalysatorherstellung wird in WO-A 98/37967 sowie von K. Towae 
et al., siehe oben, gegeben. 
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In EP-A 256 352 wird eine besondere Verf ahrensvariante zur Her- 
stellung von PSA beschrieben, bei der zunachst o -Xylol in fliissi- 
ger Phase mit molekularem Sauerstoff an einem homogen gelosten 
Kobaltkatalysator zu TolylsSure oxidiert wird. Die entstandene 
5 Tolylsaure wird anschlieBend in der Gasphase an einem herkdmmli- 
chen Heterogenkatalysator zu PSA weiteroxidiert . 

Als Katalysatoren haben sich fur diese Oxidationsreaktionen soge- 
nannte Schalenkatalysatoren bewahrt, bei denen die katalytisch 

10 aktive Masse schalenf ormig auf einem im Allgemeinen unter den 
Reaktionsbedingungen inerten, nicht-porosen Tragermaterial wie 
Quarz (SiOa) , Porzellan, Magnesiumoxid, Zinndioxid, Silicium- 
carbid, Rutil, Tonerde (AI2O3) , Aluminiums ilikat. Magnesiums ilikat 
(Steatit), Zirkoniumsilikat Oder Cersilikat oder Mischungen die- 

15 ser TrSgerroaterialien aufgebracht ist. Als katalytisch aktiver 
Bestandteil der katalytisch aktiven Masse dieser Schalenkataly- 
satoren dient im Allgemeinen neben Titandioxid, in Perm seiner 
Anatas-Modif ikation, Vanadivimpentoxid. 

20 Des Weiteren kdnnen in der katalytisch aktiven Masse derartiger 
Katalysatoren in geringen Mengen eine Vielzahl anderer oxidischer 
Verbindungen enthalten sein, die als Promotoren die AktivitSt und 
Selektivitat des Katalysators beeinf lussen, beispielsweise indem 
sie seine Aktivitat absenken oder erh6hen. Als solche Promotoren 

25 seien beispielhaf t die Alkalimetalloxide, insbesondere Lithium- , 
Kalium-, Rubidium- und Casiumoxid, Thallium(I)oxid, Aluminium- 
oxid. Zirkoniumoxid, Eisenoxid, Nickeloxid, Kobaltoxid, Mangan- 
oxid, Zinnoxid, Silberoxid, Kupferoxid, Chromoxid, MolybdSnoxid, 
Wolframoxid, Iridiiamoxid, Tantaloxid, Nioboxid, Arsenoxid, 

30 Antimonoxid, Ceroxid und Phosphorpentoxid genannt. Als die 

Aktivitat vermindemder und die Selektivitat erhdhender Promoter 
wirken z.B. die Alkalimetalloxide, wohingegen oxidische Phosphor- 
verbindungen, insbesondere Phosphorpentoxid, die Aktivitat des 
Katalysators erhohen, aber dessen SelektivitSt vermindem. 

35 

EP-A 447 267 betrifft einen herkommlichen VzOs-TiOz (Anatas) -Kata- 
lysator zur Herstellung von PhthalsSureanhydrid, der neben ande- 
ren Dotierungskomponenten noch geringe Mengen an Silber enthalten 
kann. 

40 

Obwohl die Verfahren zur Oxidation von aroma tischen Kohlenwasser- 
s toff en zu Aldehyden, Carbonsauren und/oder Carbons Sureanhydri- 
den, insbesondere die Oxidation von o -Xylol und/oder Naphthalin 
zu PSA, seit Jahrzehnten intensiv beforscht werden, besteht nach 
45 wie vor ein Bedarf an verbesserten Katalysatoren ffir diesen 
Zweck . 
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Silber-Vanadiumoxid-Verbindungen mit eineiti atomaren Ag : V-Ver- 
haltnis < 1 sind als Silber-Vanadiiimoxid-Bronzen bekannt. Bei 
diesen handelt es sich um im Allgemeinen halblei tends oder metal- 
lisch. leitfahige, oxidische Festkorper, die bevorzugt in Schicht- 
5 Oder Tunnels trukturen kristallisieren, wobei das Vanadium im 
tVaOs] oo"Wirtsgitter teilweise reduziert zu V(IV) vorliegt. 
ct-AgxV205 -Bronzen mit x < 0,01 weisen eine ortborhombische kri- 
stallstruktur auf • Sie enthalten anreduzierte [V205]oo-Schicbten 
parallel zur Netzebene (001), die aus kanten- und eckenverknupf - 

10 ten VOs-Pyramiden bestehen. Die Ag-Kationen sind zwischen den an- 
reduzierten [V2O5] oo'Scbichten eingelagert. Im Falle der 
P-AgxV205 -Bronzen mit x = 0,3-0,4 liegen Tunnels trukturen vor. Das 
zugrunde liegende [V2O5] 00-Wirtsgitter ist unter Ausbildung gro- 
Ber Kanale aus hochverzerrten VOe-Oktaedem und verzerrt trigonal - 

15 bipyramidalen VO5 -Einbeiten aufgebaut. Die Ag-Kationen sind in den 
Kanalen des p- [V2O5] oo'Wirtsgitters eingelagert. Dagegen enthalt 
die idealisierte Struktur der Vanadiumbronze 6*AgxV205 
(x = 0,6-0,9) Schichten aus kantenverknflpf ten VOg-Oktaedem, 
zwischen die die Ag-Kationen eingelagert sind. 

20 

Weitere Angaben zur Zusammensetzung \ind Kris tall struktur der 
oxidischen Bronzen sind beschrieben in A.F. Wells, Structural 
Inorgeuiic Chemistry, Fifth Edition, Clarendon Press, Oxford, 
1984, S. 621-625 und in C.N.R. Rao, B, Raveau, Transition Metal 
25 Oxides, VCH Publishers, Inc., New York, 1995, Seiten 176-179 • 

Spezielle Angaben zur Darstellung \md Struktur der AgxV205- Bronzen 
finden sich in ''C^elin Handbuch der anorganischen Chemie'', 
8. Auflage, Silber, Teil B4, System-Nummer 61, Springer -Ver lag, 
Berlin-Heidelberg-New-York, 1974, S. 274-277. 

30 

Aus EP-A 856 490 ist ein spezielles Silber- Vanadium- Oxid und des- 
sen Verwendung als Kathodenmaterial in elektrochemischen Zellen 
bekannt, das in einer Festkorperreaktion zwischen Silberoxid iind 
einem Vanadiumoxid, wie V2O5 oder VeOis, bei Tempera turen von 500 
35 bis 520«^C erzeugt wird. 

Auch die Veirwendung von Silber -Vanadiiomoxid- Bronzen als Oxidati- 
onskatalysator ist bekannt. So beschreiben Y.I. Andreikov, A. A, 
Lyapkin und V.L, Volkov in Nef tekhimiya 17, 559 (1977) die 

40 Verwendung von Ag-V205 -Bronzen mit einem MolverhAltnis Ag ; V2O5 
von 0,8:1 zur Oxidation von Toluol zu Benzaldehyd/Benzoesaure, 
wobei die Selektivitat zu Wertprodukten mit ziinehmendem Umsatz 
abnimmt. Diese Katalysatoren werden durch Zusammenschmelzen der 
Ausgangsmaterialien Silber oder Silbernitrat und V2O5 bei 750^0 

45 erhalten, wodurch ein 3-phasiges Geraisch entsteht, das aufgrund 
seiner Herstellungsweise eine geringe BET-Oberf lache hat. Zusatz- 
lich konnen diese Katalysatoren Kupfer enthalten. In der 
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RU-PS 2 088 567 werden von Y.I. Andreikov et.al. Ag-VaOs -Bronzen 
vorstehender Zusammensetzxmg auf verschiedenen Tragermaterialien 
zur Oxidation von Toluol zu Benzaldehyd und Benzoesaure einge- 
setzt. Nach den Angaben der Beispiele wird der hochste Umsatz bei 
5 Verwendung eines Katalysators erzielt, der die Ag-V205 -Bronze 

schalenf drmig auf einem Siliciumnitrid-Tragermaterial aufgebracht 
enthait. Dabei betrdgt der Toluolumsatz zu Benzaldehyd \ind 
Benzoesaure bei 420^0 insgesamt weniger als 15 %. Diese 
Katalysatoren arbeiten folglich nicbt wirtschaf tlich. 

10 

Femer besclireiben E.I. Andreikov und V. Volkov in Kinet. Katal. 
22, 963 (1981) sowie 22, 1207 (1981) die selektive Oxidation von 
o-Xylol Oder Naphthalin vuiter Verwendimg von Ag-V205 -Bronzen mit 
einem Molverbaltnis Ag : V2O5 von (0-1) : 1, wobei ein Maximiim 
15 bezuglich Aktivitat/Selektivit^t im Bereich von (0,5 - 0,86) : 1 
auftritt. Auch bei dieser Reaktion nimmt die Wertprodiiktselekti- 
vitat mit zunehmendem Umsatz ab. Die in diesen Publikationen be- 
schriebenen Katalysatoren werden ebenfalls durch Zusammenschmel- 
zen der Ausgangsmaterialien erhalten. 

20 

Weiterhin ist aus JP-A 46-42883 (1971) die Oxidation von o-Xylol 
zu Phtiialsaureanliydrid unter Verwendung Ag-V205 -hal tiger 
Katalysatoren mit einem Molverbaltnis Ag : V2O5 von (0,01-1) : 1 
unter Zusatz von Tl in einem Molverbaitnis T1:V205 von (0^01 - 
25 1) : 1 bekannt. Mit diesem System werden zwar hohe Umsatze er- 
reicht, die Wertproduktselektivitat und Ausbeute sind aber unbe- 
friedigend. Diese Katalysatoren werden durch Impragnieren des 
Tragermaterials und anschlieBendes Trocknen und Calcinieren her- 
gestellt. 

30 

JP-A 44-29 045 (19 69) beschreibt die Oxidation von Isobuten zu 
Methacrolein mittels Silbervanadat -Katalysatoren, wobei in diesen 
Katalysatoren das Mol verbal tnis Ag : V > 1 ist, 

35 Auch ist die partielle Gasphasenoxidation von Toluol mit Silber- 
Vanadiumoxid-Bronzen aus US -A 3 485 876, DE-A 12 94 951 und 
US-A 4 137 259 bekannt. Das Ag : V -Mol verba Itnis in diesen Kata- 
lysatoren liegt bei 1;1. Ebenso ist die partielle Gasphasen- 
oxidation von Cyclopentadien an Ag-VaOs (mit einem V:Ag-Molver- 

40 haltnis = 1:0,003) bekannt (K. -W. Jun et al , , Appl. Catal. 63, 
267-278 (1990)), wobei die Ag-V205 -Katalysatoren nur V2O5 und 
keine anderen identif izierbaren Festkorperphasen aufweisen. Die 
selektive Oxidation von nicht - cyclischen, ungesattigten Kohlen- 
wasserstoffen, insbesondere die Oxidation von 1,3-Butadien zu 

45 Furan, mit Hilfe von Silbervanadaten wird in DE-A 197 05 326 be- 
schrieben. 
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In der Slteren international en Patentanmeldung mit deia Aktenzei- 
chen WO-A 00/27753 werden Silber- und Vanadiiunoxid enthaltende 
Multimetalloxide und deren Verwendung fur die partielle Oxidation 
von aromatischen Kohlenwasserstof f en besclirieben. 

5 

Jedoch k6nnen die mit diesen Katalysatoren erreichten Selektivi- 
taten und Ausbeuten noch nicht befriedigen. 

£s bestand daher die Aufgabe, neue Katalysatoren und Ausgangsver- 
10 bindungen zu deren Herstellung fiir Verfabren zur Oxidation aroma - 
tischer Kob.lenwassersto££e sowie Verfahren zur Herstellung dleser 
Katalysatoren und Ausgangsverbindungen fur diese Katalysatoren 
zur Verf ugung zu stellen. Diese Katalysatoren sollten bezuglich 
Aktivitat \ind Selektivitat bei der Oxidation aromatischer Kohl en- 
15 wasserstoffe zu Aldebyden, Carbonsauren und/oder CarbonsSure- 
anhydriden, insbesondere bei der Oxidation von o -Xylol und/oder 
Naphthalin zu Phthalsaureanbydrid, und bei der Oxidation von 
Toluol zu Benzaldehyd und/oder Benzoesaure verbesserte Eigen- 
schaf ten verglichen mit den aus der alteren international en Pa- 
20 tentanmeldung mit dem Aktenzeichen PCT/EP/99/08579 bekannten 
Katalysatoren aufweisen. 

Dement sprechend vmrden Multimetalloxide gef\mden, bestehend im 
Wesent lichen aus einer Verbindung der allgemeinen Forziiel I 



25 



30 



Aga-cQbMcV20d * e H2O, I 
a einen Wert von 0,3 bis 1,9 hat, 

Q fTLir ein Element ausgewShlt aus der Gruppe P, As, Sb und/oder 
Bi steht. 



b einen Wert von 0,001 bis 0,3 hat, 

35 

M ein Metall ausgewahlt aus der Gruppe Li, Na, K, Rb, Cs, Tl, 
Mg, Ca, Sr, Ba, Cu, Zn, Cd, Pb, Cr, Au, Al, Fe, Co, Ni und/ 
Oder Mo ist, 

40 c einen Wert von 0 bis 0,5 hat, mit der Mafigabe, dass (a-c)> 
0,1 ist, 

d eine Zahl, die sich durch die Wertigkeit und Haufigkeit der 
von Sauerstoff verschiedenen Elemente in der Formel I be- 
45 stimmt, bedeutet und 
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e einen Wert von 0 bis 20 hat, 

Des Weiteren wurden PrSkatalysatoren ffir die Herstellung oder Er- 
zeugung von Schalenkatalysatoren fur die Gasphasenpartial- 
5 oxidation von aromatischen Kohlenwasserstof f en mit einem moleku- 
laren Sauerstoff enthaltenden Gas gefunden, bestehend aus einem 
inerten, nicht-porosen Tragermaterial und einer oder mehreren 
darauf schalenf 6rmig auf gebrachten Schichten, wobei diese scha- 
lenformige Schicht oder Schichten insbesondere 30 bis 100 Gew -% 

10 bezogen auf das Gesamtgewicbt dieser Schicht oder Schichten 

eines vorstehend genannten Multimetalloxids enthalten, sowii z B. 
aus diesen Prakatalysatoren oder den erf indxangsgemafien Multi- 
metalloxiden erh^ltliche Schalenkatalysatoren fur die Gasphasen- 
partialoxidation von aromatischen Kohlenwasserstof fen, bestehend 

15 aus einem inerten, nicht-porosen Tragermaterial und einer oder 
mehreren darauf auf gebrachten, die katalytisch aktive Masse ent- 
haltende Schicht oder Schichten, deren katalytisch aktive Masse, 
bezogen auf ihr Gesamtgewicbt, 30 bis 100 Gew. -% einer oder meh- 
rerer Silber-Vanadiumoxid-Bronzen mit einem Ag : V-Atomverhaltnis 

20 von 0,15 bis 0,95 enthSlt und eine BET-Oberf lache von 2 bis 
100 m2/g hat. 

AuBerdem wurde ein Verfahren zur Herstellung von Aldehyden, Car- 
bons auren und/oder Carbonsaureanhydriden durch die partielle Oxi- 
25 dation von aromatischen Kohlenwasserstof fen, insbesondere von o- 
Xylol Oder Naphthalin oder Gemischen dieser Verbindungen oder von 
Toluol, in der Gasphase mit einem molekularen Sauerstoff ent- 
haltenden Gas bei erhohter Teraperatur an einem Katalysator, des- 
sen katalytisch aktive Masse auf einem inerten TrSgermaterial 
30 schalenfdrmig aufgebracht ist, gefunden, das dadurch gekennzeich- 
net ist, daB man einen Schalenkatalysator, dessen katalytisch ak- 
tive Masse, bezogen auf ihr Gesamtgewicht, 30 bis 100 Gew. -% 
einer Silber-Vanadiumoxid-Bronze mit einem Ag: V-Atomverhaltnis 
von 0,15 bis 0,95 enthalt und eine BET-oberf ISche von 2 bis 
35 100 m2/g hat 30 bis 100 Gew. -% einer Silber-Vanadiumoxid-Bronze 
mit einem Ag s V-AtomverhSltnis von 0,15 bis 0,95 enthalt und 
eine BET-Oberf Idche von 2 bis 100 m^/g hat, in An- oder Abwesen- 
heit mindestens eines von diesem verschiedenen Schalenkataly- 
sators zur Oxidation von aromatischen Kohlenwasserstof fen zu Al- 
40 dehyden, CarbonsSuren und/oder Carbons aureanhydriden, der in sei- 
ner katalytisch aktiven Masse als wesentliche katalytisch aktive 
Bestandteile Vanadiumpentoxid und Anatas enthalt, verwendet, und 
bei Anwesenheit eines solchen zweiten Schalenkatalysators , diesen 
m emer kombinierten Katalysatorschuttung mit dem Schalenkataly- 
45 sator obens tehender Zusammensetzung im Oxidationsreaktor ein- 
setzt . 
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Die Angabe der Rontgenbeugungsref lexe erfolgt in dieser Azuneldung 
in Form der von der Wellenlange der verwendeten Rontgenstrahlung 
unabhangigen Netzebenenabstande d[A] , die sich aus dem gemessenen 
Beugungswinkel mittels der Bragg' schen Gleichung errechnen las- 
5 sen. 

In der Kegel weist das vollstandige Pulverrontgenbeugungsdiagrainm 
des erf indungsgemaBen Multimetalloxids unter anderem die in Ta- 
belle 1 aufgelisteten 17 Beugiangsref lexe auf . Weniger intensive 
10 Beugimgsref lexe des Pulverrontgendiagramms der erf indtLng8gemS.fi en 
Multimetalloxide der Formel I wurden in Tabelle 1 nicht beriick- 
sichtigt* 



Tabelle 1: 



15 



Beug\]ngsre£lex 


d [A] 


1 


15,23 ± 0,6 


2 


12,16 ± 0,4 


3 


10,68 ± 0,3 


4 


5,06 ± 0,06 


5 


4,37 ± 0,04 


6 


3,86 ± 0,04 


7 


3,41 ± 0,04 


8 


3,09 ± 0,04 


9 


3,02 ± 0,04 


10 


2,58 ± 0,04 


H 


2,48 ± 0,04 


12 


2,42 ± 0,04 


13 


2,36 + 0,04 


14 


2,04 ± 0,04 


15 


1,93 ± 0,04 


16 


1,80 ± 0,04 


17 


1,55 ± 0,04 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



In Abbangigkeit vom Kristallinit&tsgrad und der Texturierving der 
erhaltenen Kristalle des erf indxingsgemafien Multimetalloxids kann 
es allerdings zu einer Abscbwachung der Intensitat der Beugungs- 
ref lexe im Pulverrontgendiagramm koinmen, die soweit gehen kann, 
dafi einzelne intensitatschwachere Beugimgsref lexe im Pulverront- 
gendiagramm nicht mehr detektierbar sind, ohne dafi sich dies auf 
die Eigenschaf ten der aus dem erf indungsgemaBen Multimetalloxid 
hergestellten Prakatalysatoren und Katalysatoren nachteilig aus- 
wirkt. Das Fehlen einzelner intensitatsschwacherer Beugungsre- 
f lexe im Pulverrontgendiagramm bei einem Multimetalloxid der che- 
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mischen Zusammensetzung gemaB Fonnel I bedeutet somit nicht dafi 
em nacht-erfindungsgemaBes Multimetalloxid vorliegt, hingegen 
xst das Vorliegen samtlicher 17 Beugungsref lexe im Pulverrontgen- 
dxagramm ein indiz dafiir, daJ3 es sich dabei um ein erfindungs- 
5 gemaBes Multimetalloxid besonders hoher Kristallinitat handelt 
Em hoher Kristallinitatsgrad der erf indungsgemaBen Multimetali- 
oxxde kann sich vorteilhaf t auf deren Verarbeitungseigenschaf ten 
bei der Herstellung der erf indungsgemaBen PrSkatalysatoren und 
Katalysatoren auswirken. Es versteht sich fiir den Fachmann von 

10 selbst, daB Mischungen der erf indungsgemaBen Multimetalloxide mit 
anderen kristallinen Verbindungen zusStzliche Beugungsref lexe 
aufwexsen. Solche Mischungen des Multimetalloxids mit anderen 
kristallinen Verbindungen kdnnen gezielt durch Venuischen des 
erf indungsgemaBen Multimetalloxids mit derartigen Verbindungen 

15 hergestellt werden oder k6nnen bei der Praparation der 

erf indungsgemaBen Multimetalloxide durch nicht vollstandige Um- 
setzung der Ausgangsmaterialien entstehen. 

20 III ««"^^"ef lexe 1 bis 17 gemSB Tabelle 1 haben im Allgemeinen 
20 die m Tabelle 2 angegebenen ungefShren relatives Intensitaten 
(irel [%] ) : 

Tabelle 2 



25 



30 



35 



Beugungsref lex 

1 — 

2 ~ 



5 

"T" 
~ 

To" 
"iT 

12 



Irel t%3 
16 
11 

Ti 

11 
23 
16 
80 
61 
100 
23 
24 
23 
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Entsprechend den vorstehenden Ausf lihrungen zur Intensitat der 
Beugimgsref lexe konnen die in Tabelle 2 angegebenen 17 
Intensitatswerte in ihrer Relation zueinander schwanken. 

5 Im Multimetalloxid der Formel I hat die Variable a vorzugsweise 
den Wert 0,5 bis 1,0 und besonders bevorzugt 0,6 bis 0,9, der 
Wert der Variablen b betrSgt vorzugsweise 0,001 bis 0,1, und der 
Wert der Variablen c betragt vorzugsweise 0 bis 0,3, insbesondere 
0 bis 0,1, wobei die MaBgabe gilt, daB die Differenz (a-c) groBer 
10 Oder gleich 0,1 ist. 

Die Zabl d bestimmt sich aus der Wertigkeit und Hauf igkeit der 
von Sauerstoff verschiedenen Elemente im Multimetalloxid der For- 
mel !• Die Zabl e, die ein MaB filr den Wassergehalt ist, betragt 
15 vorzugsweise 0 bis 5. 

Besonders bevorzugte Multimetalloxide der Formel I baben eine 
Zusammensetzung der Formel 

AgaQbV20d* e H2O, 

20 

worin a einen Wert von 0,6 bis 0,9 bat, b einen Wert von 0,001 
bis 0,1 hat, der Wert der Variablen d sich aus der H^uf igkeit \ind 
Wertigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente bestimmt und 
25 e einen Wert von 0 bis 5 hat. 



Bei den erf indungsgemaBen Multimetalloxiden handelt es sich urn 
neue chemische Verbindungen . 

30 Die neuen Multimetalloxide haben im Allgemeinen eine faserformige 
Kristallmorphologie, wobei das mittlere Verbal tnis aus 
Faserdurchmesser zu Faserlange <0,6, bevorzugt <0,3 und besonders 
bevorzugt <0,1 betragt, wobei dieses Verhaltnis selbstverstand- 
lich immer >0 ist. Die spezifische Oberflache nach BET, gemessen 

35 gemaB DIN 66 131, die auf den ''Recommendations 1984'' der lUPAC 
International Union of Pure and Applied Chemistry (s. Pure & 
Appl. Chem. 57, 603 (1985)) basiert, betragt in der Regel mehr 
als 1 m2/g, bevorzugt 3 bis 250 m^/g, insbesondere 10 bis 250 m^/g 
und besonders bevorzugt 20 bis 80 m^/g. 

40 

Als Metalle M konnen die Metalle Li, Na, K, Rb, Cs, Tl, Mg, Ca, 

Sr, Ba, Cu, Zn, Cd, Pb, Cr, Au, Al, Fe, Co, Ni und/oder Mo Be- 
standteile der erf indungsgemaBen Multimetalloxide sein, bevorzugt 
Sind Na, K, Rb, Tl, Au und Cu. 
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Zur Herstellung der erf indungsgemaflen Multimetalloxide wird im 
Allgemeinen eine Suspension von Vanadiumpentoxid (V2O5) vorzugs- 
wexse xn einem Losungsmittel mit der Losung einer Silberver- 
bxndung und Q, vorzugsweise der Losung einer Verbindung von Q 
Meta?S vorzugsweise einer L6sung einer Verbindung der 

^tTl Zr """^ ^<^--^-ittel fur diese Omsetzu^g 

konnen polare organische L6sungsmittel, wie Polyole, Polyether 

Itll T^"""' bevorzugt wird als Los^ings- 

mxttel Wasser verwendet. Als Silbersalz wird bevorzugt Silber- 

Verwendung anderer 16slicher Silbersalze, 
fAis :^l:iT ' °<^- Silberfluorid ist eben- 

15 !r Elemente Q aus der Gruppe P, As. sb und/oder Bi kon- 

w^d" ^^^^^""^^ oxide Oder Hydroxide eingesetzt 

ZZt . -«^<^^ «ie jedoch in Form ihrer 16slLhen 

Verbxndungen, vor allem ihrer organischen oder anorganischen was- 
serloslxclxen Verbindungen eingesetzt. Besonders bevorzugt ^nT 

20 f f ^-"c^en wasserloslichen Verbindungen^ vor al- 

20 lam dxe Alkali- und Ammoniumsalze und insbesondere die t;ilneu 
tralxsxerten oder freien Sauren dieser Elemente wie Phosphor 
nJ^;^ °T'""^°""^"^^' ^timonwasserstoffsaure, die A^mo- 
dir^rf -antimonate und -bisznutate und 

25 ^"/'^^^^^J<^°^^P^-P^«te, -arsenate, -antimonate und -bismu 
ITrl:. t verwendet man als Element Q gemSB 

1:':::LL:^1T:L'^7 ^^^^ ^-besondere in Perm von^ 



- — -.v.-..^, j-xaBjjcbuxiaere xn Form von 

Phosphorsaure. Phosphoriger Saure, Hypophosphoriger S&ure, Ammo- 
nxuxaphosphat oder Phosphors^ureester und vor allem als Ammo^- 
dihydrogenphosphat. "iij-ijm 



30 



Als Salze der Metal Ikomponente M werden in der Kegel solche ge- 
wahlt, die xm verwendeten L6sungsmittel 16slich sind. wird Wasser 
als Losungsmxttel bei der Herstellung der erf indungsgemaflen 
Multxmetalloxide verwendet, k6nnen beispxelsweise die Perchlorate 
35 Oder Carboxylate. insbesondere die Acetate, der Metal Ik^m^^^nte 
M exngesetzt werden. Bevorzugt werden die Nitrate der betrefj^ 
den Metallkomponente M verwendet. ^^etreffen 

°^%"™^^tzung des V2O5 mit der Silberverbindung, Q oder einer Ver- 
l^Tl r -egebenenfalls der Verbindu/g der Metallkompo 

nente M kann xm Allgemeinen bei Raumten^eratur oder bei erhohter 
l^^TJiT"" ^er Regel wird die UmT^^unr 

IT^ 20 bis 3750c, vorzugsweise bei 20 bis lOOoc 

und besonders bevorzugt bei 60 bis lOOOQ vorgeno^nen. Liegt die 
45 ^emPeratur der Umaetzung oberhalb der Temperatur des Siedepu^ktes 

w:LI r "^^^ IMsetzung zweckmaB^^er^ 

wexse unter dem Eigendruck des Reaktionssystems in einem Dr^ck- 
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gefafi ausgefuhrt. Vorzugsweise werden die Reaktionsbedingungen so 
gewahlt, daB die Umsetzung bei Atmospharendruck durchgefuhrt war- 
den kann. Die Dauer dieser Umsetzung kann in Abhangigkeit von der 
Art der iimgesetzten Ausgangsmaterialien und den angewandten 
5 Temperaturbedingiingen 10 Minuten bis 3 Tage betragen. Eine Ver- 
langerung der Reaktionszeit der Umsetzung, beispielsweise auf 5 
Tage und metir/ ist moglich. In der Kegel wird die Umsetzung des 
V2O5 mit der Silberverbindung, Q Oder einer Verbindung von Q und 
gegebenenf alls der Verbindung der Metal Ikomponente M zum 
10 erfindungsgemafien Multimetalloxid wahrend elnes Zeitraums von 6 
bis 24 Stunden durchgefuhrt. 

Bei der Umsetzung verandert sich die orangerote Farbe der 
V2O5- Suspension xmd es bildet sich die neue Verbindung in Form 
15 einer dunkelbraunen Suspension. 

Je nach der gewunschten chemischen Zusammensetzung des Multi- 
metalloxids der Formal I werden zu dessen Herstellung die sich 
aus a und c von Formel I ergebenden Mengen von V2O5, Silberyer- 

20 bindung, Q Oder einer Verbindung von Q und gegebenenf alls der 

Verbindung der Metal Ikomponente M miteinander umgesetzt. So wird 
im Allgemeinen die Silberverbindung mit dem Vemadiumpentoxid in 
einem Mengenverh&ltnis umgesetzt, das einem Atomvarh&ltnis Ag : V 
von 0,15 bis 0,95, vorzugsweise von 0,25 bis 0,5 entspricht, ent- 

25 sprechend einem Wert fur a in Formel I von 0,3 bis 1,9 bzw. 0,5 
bis 1,0. Besonders bevorzugt wird die Silberverbindung bezuglich 
des Vanadiiunpentoxids in einer Menge zugesetzt, die einem Atom- 
verhaltnis Ag : V von 0,3 bis 0,45 entspricht, entsprechend einem 
Wert fur a in Formel I von 0,6 bis 0,9. Die Verbindung des Ele- 

30 ments Q wird im Allgemeinen in einer Menge von 0,001 - 0,3, vor- 
zugsweise 0,001 - 0,1, bezogen auf V2O5, eingesetzt. Nach beende- 
ter Umsetzung wird dabei das erf indungsgem3.fi e Multimetalloxid mit 
f aserf 6rmiger Kristallmorphologie erhalten. 

35 Das so gebildete erf indungsgemaBe Multimetalloxid kann aus der 
Reaktionsmis Chung isoliert und bis zur weiteren Verwendung gela- 
gert werden. Die Isolierung des Multimetalloxids kann z.B. durch 
Abfiltrieren der Suspension und Trocknen des erhaltenen Fest- 
stoff s erfolgen, wobei die Trocknung sowohl in herkommlichen 

40 Trocknern, aber auch z.B. in Gef riertrocknem durchgef (ihrt werden 
kajin. Besonders vorteilhaf t wird die Trockn\ing der erhaltenen 
Multimetalloxid- Suspension mittels Spruhtrocknung durchgefuhrt. 
Es kann vorteilhaf t sein, das bei der Umsetzung erhaltene Multi- 
metalloxid vor dessen Trocknung salzfrei zu waschen. Die Spruh- 

45 trocknung wird im Allgemeinen unter AtmosphSrendruck Oder vermin - 
dertem Druck vorgenommen. Je nach angewandtem Druck und verwende- 
tem Losungsmittel bestimmt sich die Eingangstemperatur des Trock- 
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nungsgases - im Allgemeinen wird als solches Luf t verwendet es 
koxmen aber selbstverst&.dlich auch andere Trocknu^gsgase wie 

HIT Eingangstemperatur des 

5 laB ^ '° Spruhtrockner wird vorteilhaft so gewihlt, 

5 dafi dxe Ausgangstemperatur des durch Verdampfung des Losungs- 

mittels abgekfihlten Trocknungs gases 200oc fur einen l^ngeren Zeit- 

ZT^'^'T ^« ^^^-1 Wird die Ausgangstemperatur 

des Trocknungsgases auf 50 bis ISOoc, vorzugsweise 100 bis 140oc 
10 I^agerung des MultiMetalloxids nicbt beab- 

10 sxcbtxgt xst. kann die erhaltene Multimetalloxid- Suspension aucb 
ohne vorherxge Isolierung und Trocknung des Multimetalloxids der 
wexteren Verwendung zugefuhrt werden, beispielswexse zur Herstel- 
lung der erf indungsgemafien Prakatalysatoren durch Beschichtung. 

15 Die erfindungsgemasen Multimetalloxide werden als Vorlaufer- 
loft^'^r? "^"^^^^'^-^ katalytisch aktiven Masse von 
!Sf Gasphasenoxidation von aromatx- 

schen Kohlenwasserstoff en zu Aldehyden, Carbonsauren und/oder 

3n ^^f^°'^^'^"^^^y<3riden mit einem molekularen Sauerstoff ent- 

20 haltenden Gas eingesetzt werden, verwendet. 

Besonders vorteilhaf t erweisen sich zu diesem Zweck Multimetall- 
oxxde gem^B Formel I, die eine faserformige Kristallmorphologie 
25 von »^"^«^en Verhaltnis aus Faserdurchiaesser zu Faserlange 

25 von klexner 0,6, vorzugsweise von kleiner 0,3 und besonders 
IZZri^ -on kleiner 0,1 baben, wobei dieses VerbSltnis immer 
HJ^ t . ^^^^ Multimetalloxiden f aserf ormiger Kri- 

™ ^^""^ """" ^^^^ ''^^^^ wiederuxn solcbe bevorzugt, 

deren BET-Oberfldche 3 bis 250 laVg, insbesondere 10 bis 250 mVg 
30 und besonders bevorzugt 20 bis 80 m2/g betrSgt. 

Bezuglich ihrer chemischen Zusammensetzung werden zur Herstellung 
der genannten Schalenkatalysatoren besonders bevorzugt Multi- 
35 TTt^^'^'t^t ^ -^^^n^^t, in denen a einen Wert von 

llL 0,9 hat und c, von technisch praktisch unv^rmeidbaren und 
technxsch unwxrksamen, durch die verwendeten Ausgangsmaterialien 
exngeschleppten Verunreinigungen abgesehen, gleich 0 ist, ins- 
besondere solche der Formel 



40 



AgaQbVaOd* e H2O, 



J^^fn ? t^""^"" ^"^""^ ''"^ """^^ ^ ^in^ W^^t von 0,001 ' 

45 WertLL^fd ''"^ Variablen d sich aus der Hauf igkeit und 
45 Wertxgkext der von Sauerstoff verschiedenen Elemente bestin«tt und 
e exnen Wert von 0 bis 5 hat. 
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Aucli wenn die erf indungsgeinS.Ben Multimetalloxide vorzugsweise fur 
die Herstellung der erf indungsgemaBen Schalenkatalysatoren zur 
Oxidation aromatischer Kolilenwasserstof f e eingesetzt werden, kon- 
nen sie auch als Vorlauf erverbindung zur Herstellung herkommli- 
5 Cher Tragerkatalysatoren oder von Vollkatalysatoren, also 

Katalysatoren die kein Tragermaterial enthalten, verwendet war- 
den. Eine weitere Einsatzmoglichkei t f\ir die erf indungsgemaBen 
Multimetalloxide besteht in deren Verwendung als Kathodenmaterial 
Oder zur Herstellung von Kathodenmaterial fur elektrochemische 
10 Zellen, beispielsweise Batterien. 

Die Herstellung der erf indungsgemaBen Schalenkatalysatoren zur 
partiellen Oxidation aromatischer Kohl env/assers toff e zu Aldehy- 
den, CarbonsSuren und/oder Carbons Sureanhydri den aus den 

15 erf indungsgemaBen Multimetalloxiden erfolgt zweckmaBigerweise 
uber die Stufe eines sogenannten "Prakatalysators'' , der als sol- 
cher gelagert und gehandelt werden kann und aus dem der 
erf indungsgemaBe Schalenkatalysator entweder durch thermische Be- 
handlung hergestellt oder in situ ira Oxidationsreaktor unter den 

20 Bedingungen der Oxidationsreaktion erzeugt werden kann. Bei dem 
Prakatalysator handelt es sich somit um eine Vorstufe des ferti- 
gen Schalenkatalysators , der aus einem unter den Bedingungen der 
Prakatalysator- und Schalenkatalysator -Hers tellxmg als auch \inter 
den Bedingimgen der partiellen Oxidation von aromatischen Kohlen- 

25 wasserstof f en zu Aldehyden, Carbonsauren und/oder Carbons aurean- 
hydriden inerten, nicht-porosen Tragermaterial und einer oder 
mehreren darauf schalenf oanaig aufgebrachten Schichten besteht, 
wobei diese schalenf ormige Schicht oder Schichten des Prakataly- 
sators 30 bis 100 Gew. vorzugsweise 50 bis 100 Gew.-%, bezogen 

30 auf das Gesamtgewicht dieser Schicht oder Schichten, eines Multi- 
metalloxids gemaB Formel I enthalten. Besonders bevorzugt besteht 
die schalenf 6rmige Schicht oder Schichten vollstSndig aus einem 
Multimetalloxid gemaB Formel I. Enth^lt die katalytisch aktive 
Schicht Oder Schichten auBer dem Multimetalloxid gemaB Formel I 

35 noch weitere Konponenten, konnen dies z.B. Inertmaterialien des 
Standes der Technik/ wie Siliciumcarbid oder Steatit, oder aber 
auch nicht- erf indungsgemaBe Katalysatoren zur Oxidation von aro- 
matischen Kohlenwasserstof f en zu Aldehyden, Carbonsauren und/oder 
Carbonsaureanhydriden auf Vanadiumoxid/ Ana tas -Basis sein, wie sie 

40 z.B. eingangs bei der Schilderimg des Standes der Technik erwahnt 
wurden . 

Als inertes, nicht -poroses Tragermaterial fur die erf indungs- 
gemaBen Prakatalysatoren und Schalenkatalysatoren konnen prak- 
45 tisch alle Tragermaterialien des Standes der Technik, wie sie 

vorteilhaf t bei der Herstellung von Schalenkatalysatoren ffir die 
Oxidation aromatischer Kohlenwasserstof fe zu Aldehyden, Carbon- 
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sauren und/oder CarbonsSureanhydriden eingesetzt warden, 
Verwendung f inden. beispielsweise Quarz (SiOj) , Porzellan, 
Magnesiumoxid, Zinndioxid, Siliciumcarbid, Rutil, Tonerde' (AI2O3) 
Aluminiums ilikat, Steatit (Magnesiumsilikat) , Zirkoniumsilikat 
5 Cersilikat oder Mischungen dieser Tragenaateri alien. Der Ausdruck 
-nzcht-poros" ist dabei im Sinne von "bis auf technisch unwlrk- 
same Mengen an Poren nicht-pords" zu verstehen, da technisch un- 
vermeidlich eine geringe Anzahl Poren im Tragermaterial, das 
idealerweise keine Poren enthalten sollte, vorhanden sein konnen 
10 Als vorteilhafte Tragermaterialien sind insbesondere Steatit und 
Siliciumcarbid hervorzuheben." Die Pona des Tragermaterials ist 
fur die erfindungsgemaBen Prakatalysatoren und Schalenkatalysato- 
ren im Allgemeinen nicht kritisch. Beispielsweise konnen 
Katalysatortrager in Form von Kugeln, Ringen. Tabletten, Spira- 
ls len, Rdhren, Extrudaten Oder Splitt verwendet werden. Die Dimen- 
sionen dieser Katalysatortrager entsprechen denen ^licherweise 
zur Herstellung von Schalenkatalysatoren fur die Gasphasen- 
partialoxidation von aromatischen Kohlenwasserstof f en verwendeten 
Katalysatortragem. Wie erwShnt. kdnnen die vorstehend genannten 
Tragermaterialien in Pulverform auch der katalytisch aktiven 
Masse der erf indungsgemAfien Schalenkatalysatoren zugemischt wer- 



20 

den. 



30 



35 



Zur schalenfdrmigen Beschichtung des inerten TrSgenaaterlals mit 
25 dem erfindungsgemaBen Multimetalloxid konnen im Prinzip bekannte 
Methoden des Standes der Technik angewandt werden. Beispielsweise 
kann die bei der Dmsetzung des Vanadiumpentoxids mit einer 
Silberverbindung, Q oder einer Verbindungen von Q und gegebenen- 
falls einer Verbindung der Metallkomponente M erhaltene 
Suspension gemaB den Verfahren von DE-A 16 92 938 und DE-A 17 69 
998 in einer beheizten Dragier trommel bei erh6hter Tempera tur auf 
den aus inertem Tragermaterial bestehenden Katalysatortrager auf- 
gesprtot werden, bis die gewQnschte Menge an Multimetalloxid, 
bezogen auf das Gesamtgewicht des Prakatalysators erreicht ist 
Anstelle von Dragier trommeln konnen analog zu DE-A 21 06 796 auch 
Wirbelbettbeschichter. wie sie in DE-A 12 80 756 beschrieben 
sind, zur schalenformigen Aufbringung des erfindungsgemaBen 
Multimetalloxids auf den Katalysatortrager eingesetzt werden. An- 
stelle der bei der Umsetzung des Vanadiumpentoxids mit einer 
Silberverbindung, Q oder einer Verbindungen von Q und gegebenen- 
falls einer Verbindung der Metallkomponente M erhaltenen 
Suspension des erfindungsgemaBen Multimetalloxids, kann, beson- 
ders bevorzugt. eine Auf schlammung des nach Isolierung und Trock- 
nung erhaltenen Pulvers des erfindungsgemaBen Multimetalloxids 
bei diesen Beschichtungs verfahren verwendet werden. Analog EP-A 
744 214 konnen der Suspension des erfindungsgemaBen Multimetall- 
oxids, wie sie bei dessen Herstellung entsteht, oder einer Auf- 
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schlcLinmung eines Pulvers des erf indungsgemafien, getrockneten 
Multimetalloxids in Wasser, einem organischen Losungsmittel , wie 
hoheren Alkoholen, mehrwertigen Alkoholen, z.B. Ethylenglykol , 
1,4-Butandiol oder Glycerin, Dimethyl formamid, Dimethylacetamid, 
5 Dimethylsulf oxid, N-Methylpyrrolidon oder cyclischen Hamstof fen, 
wie N,N' -Dimethylethylenhamstof f oder N,N' -Dimethylpropylenham- 
stoff , Oder in Mischungen dieser organischen Losungsmittel mit 
Wasser, organische Bindemittel, bevorzugt Copolymere, gelost oder 
vorteilhaf t in Form einer w^Brigen Dispersion zugesetzt werden, 

10 wobei im Allgemeinen Bindemittelgehalte von 10 bis 20 Gew.-%, 

bezogen auf den Feststof f gehalt der Suspension oder Auf schlammung 
des erf indungsgemaBen Multimetalloxids angewajidt werden. Geei- 
gnete Bindemittel sind z.B, Vinylacetat/Vinyllaurat- , Vinylace- 
tat/Acrylat - , Styrol/Acrylat- , Vinylacetat/Maleat - oder Vinylace- 

15 tat/Ethylen- Copolymer e. Werden als Bindemittel organische Copoly- 
mer -Polyester , z.B. auf Basis von Acrylat/Dicarbonsaureanhydrid/ 
Alkanolamin, in einer Losung in einem organischen Losungsmittel 
der Auf schlammung des erf indungsgemSBen Multimetalloxids zuge- 
setzt, ksuw aoialog zur Lehre der deutschen Patentanmeldiing mlt 

20 dem Aktenzeichen P 19 8 23 262.4 der Gehalt an Bindemittel auf 1 
bis 10 Gew, bezogen auf den Feststof f gehalt der Suspension 
oder Auf schlammung, verringert werden. 

Bei der Beschichtung des Katalysatortrftgers mit den erfindungs- 
25 gemafien Multimetalloxiden werden im Allgemeinen Beschichtungstem- 
peraturen von 20 bis SOO^C angewandt, wobei die Beschichtung in 
der Beschichtxingsapparatur unter Atmospharendruck oder unter re- 
duziertem Druck erfolgen kann. Zur Herstellung der erfindvmgs- 
gemaBen Prakatalysatoren wird die Beschichtung im Allgemeinen bei 
30 O^C bis 200OC, vorzugsweise bei 20 bis ISO^C, insbesondere bei 
Raiamtemperatur bis lOO^C durchgef uhrt . Bei der Beschichtiing des 
Katalysatortr^gers mit einer feuchten Suspension der erf indungs- 
gemaBen Multimetalloxide kann es zweckmaBig sein, hohere Be- 
schichtungstemperaturen, z. B. Temperaturen von 200 bis SOO^c, an- 
35 zuwenden. Bei den vorstehend genannten tieferen Temperaturen kann 
bei Verwendung eines polymeren Bindemittels bei der Beschichtung 
ein Teil des Bindemittels in der auf dCTi KatalysatortrSger aufge- 
tragenen Schicht verbleiben. 

40 Bei einer spateren Umwandlung des Prakatalysators in einen 

erf indungsgemSBen Schalenkatalysator durch thermische Behandlung 
bei Temperaturen uber 200 bis SOO^C entweicht das Bindemittel 
durch thermische Zersetzung und/oder Verbrennung aus der aufge- 
tragenen Schicht. Die Umwandlung des Prakatalysators in einen 

45 erf indungsgemaBen Schalenkatalysator kann auch durch thermische 
Behandlung bei Temperaturen uber SOOOC erfolgen, beispielsweise 
bei Temperaturen bis 650oc, vorzugsweise wird die theirmische Be- 
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^on*'i"''''.c;f ''^P^^^*^"^^ 200 bis 500OC, insbesondere bei 

300 bis 450OC durchgefiihrt. ""ejre oei 

5 111 ^ocl. naher ausgefuhrt werden wird, konnen sich 

5 die erfmdungsgemaBen Multimetalloxide oberhalb 200oc ins- 
besondere bei Tenrperaturen von mehr als 300oc unter A^sbildung von 
Silber-Vanadiumoxid-Bronzen zersetzen, die Bestandteile der JcLa 
iT^H^*'^ ""^^^^ ^^"^ erfindungsgemSBen Schalenkatalysatoren 

in ""^-^^^^tsprechend kann bei Beschichtungstemperaturen oberhalb 
10 von 200OC je nach den angewandten Bedingungen bereits ein TeTf d^r 
ZL^T aufgetragenen erf indungsgemaBen Multi- 

metalloxide zu katalytisch aktiven Silber-Vanadiumoxid-Bronzen 
und/oder bez<iglich ihrer Struktur kristallographisoh nicht aufge- 

15 <aie in die genannten 

15 Silber-Vanadiumoxid-Bronzen umgewandelt werden k6nnen, zersetzt 
werden. Diese Zersetzung geht in diesem Tempera turbereich aller- 
dings sehr langsam vonstatten, so daB bei den im Bereich von 
oberhalb 200 bis BOOoc beschichteten Katalysatortragem die aufge- 
brachte Schicht im Wesentlichen aus dem erf indungsgemSBen Multi 
20 metalloxid besteht, wie durch eine r6ntgenstrukt!rLalytische Un- 
tersuchung emer Abriebprobe der auf gebrachten Schicht festge- 
Jnno. , ^^'■f Beschichtungstemperaturen von 300 bis 

500OC lauft diese Zersetzung praktisch vollstSndig ab, so daB bei 

25 T^Tl '^^''^ erfindungsgemaBe Schalen- 

25 ^atalysator ohne Durchlaufen der Vorstufe des PrSkatalysators er- 
halten werden kann. Wird die Beschichtung des Katalysatortragers 
mit den erf indungsgemaBen Multimetalloxiden im Temperaturbereich 
von Oberhalb 200 bis 300oc vorgenommen, enth^lt di^ aufgetrag^t 

30 ^^^^^^ ^es verwe^det^ 

30 Multimetalloxids und der zur DurchfOhrung der Beschichtung^a- 

Mu^t^eS^L'^H^^'f "'"'i"''" ""^^^ erf indungsgemaBen 

Multimetalloxids als auch der durch dessen teilweise Zersetzung 

entstandenen Silber-Vanadiumoxid-Bronzen und/oder bezflglich ihrer 
3S xrd^^:rb^:d^^^^^ -^^^^^ aufgekl.rten Silber-^anadi^o"^ 

^I^ri''^^"'' '^^^ ^^"^ vorstehend geschilderten Beschichtungs- 

methoden zur Hers t el lung der erf indungsgemaBen PrSkatalysatore^ 
An Z erfmdungsgemaBen Schalenkatalysatoren angewandt werden 

40 Besonders vorteilhaf te Prakatalysatoren und SchaleLatalysator" ' 
werden .edocherhalten, wenn die erf indungsgemaBen Prakatalysato- 
ren unter Berucksichtigung der vorstehenden Erlauterungen in Ana- 
logie zu den Katalysatorherstellverf ahren von EP-A 714 700 und 
45 T,^ ^""^ Beschichten des inerten KatalysItLtZ's 

45 mit einem, vorzugsweise spruhgetrockneten, Pulver des erfindungs- 
gemaBen Multimetalloxids, besonders bevorzugt mit einem M^lt^ 
metalloxid mit den vorstehend genannten vorteilhaf ten Eigenschaf - 
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ten hinsichtlich seiner BET-Oberf lache, Kristallmorphologie und 
clieinischen Zusammensetzung, bei 0 bis 200oc, vorzugsweise 20 bis 
ISO^C, insbesondere bei Raiimtemperatur bis 10 Qoc, gegebenenf alls 
unter Zusatz eines der genannten Bindemittel, hergestellt werden. 

5 

Abriebproben dieser erf indungsgemaB aus dem Multimetalloxid gemSB 
Formel I hergestellten Prakatalysatoren weisen in ihrem Rontgen- 
beugiingsdiagramm Beugungsref lexe u.a. bei den Netzebenenabstanden 
d auf ^ wie sie vorstehend fur die erf indungsgemaBen Multimetall- 
10 oxide in Tabelle 1 angegeben worden sind. 

Die erf indungsgemaBen Schalenkatalysatoren werden bevorzugt aus 
den erf indungsgemaBen Prakatalysatoren hergestellt Oder aus die- 
sen Prakatalysatoren im Reaktor fur die Oxidation der aromati- 
15 schen Kohlenwasserstof f e in situ erzeugt. 

Bei der thermischen Bebandlung der erf indxingsgemaBen Prakatalysa- 
toren bei Tempera turen von Qber 200 bis eso^c^ vorzugsweise bei 
uber 250^C bis 500<^C, insbesondere bei 300 bis 450^0, die einer 

20 Temperung entspricbt, werden diese in die erf indungsgemaBen 

Schalenkatalysatoren fur die Gasphasenoxidation von aromati schen 
Kohlenwasserstof fen zu Aldehyden, Carbonsauren und/oder Carbon- 
s3.ureanhydriden umgewandelt. Dabei zersetzen sich das oder gege- 
benenfalls die im Prakatalysator enthaltenen erf indungsgemaBen 

25 Multimetalloxide am Ende zu bereits bekannten vmd charakterisier- 
ten Silber-Vanadiumoxid-Bronzen (s. Bull. Soo. Chim. France, 
3817, 1967) . Dies kann durch Rontgenbeugungsdiagramme von Abrieb- 
proben der katalytisch aktiven Schicht der durch die genannte 
thermische Behandlung des Prakatalysators erhaltenen, erfindungs- 

30 gemaBen Schalenkatalysatoren festgestellt werden. Diese Umwand- 
lung der im Prakatalysator enthaltenen erf ind\mgsgemaBen Multi- 
metalloxide zu bekannten Silber-Vanadiumoxid-Bronzen findet ins- 
besondere auch in situ im Reaktor zur Gasphasenpartialoxidation 
von aromatischen Kohlenwasserstof fen zu Aldehyden, Carbonsauren 

35 und/oder Carbons Sureanhydri den, beispielsweise im Reaktor zur 
Herstellung von Phthalsaureanhydrid aus o -Xylol und/oder 
Naphthalin, bei den dabei im Allgemeinen angewandten Temperaturen 
von 300 bis 450oc statt, wenn man anstelle des erf indungsgemaBen 
Schalenkatalysators einen erf indungsgemaBen Prakatalysator bei 

40 dieser Umsetztmg einsetzt. Bis zxam Ende der Umwandlung des 

erf indungsgemaBen Multimetalloxids zu den bekannten Silber-Vana- 
diumoxid-Bronzen ist dabei in der Regel ein steter Anstieg der 
Selektivitat des Schalenkatalysators zu beobachten. Die dabei 
entstehenden Silber-Vanadiumoxid-Bronzen sind somit ein kataly- 

45 tisch aktiver Bestandteil der katalytisch aktiven Schicht des 
erf indungsgemaBen Schalenkatalysators . 
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Die thermische Umwandlung der erf indungsgeniaBen Multimetalloxide 
2u Silber-Vanadiumoxid-Bronzen verlauft uber eine Reihe von 
Reduktions- und Oxidationsreaktionen, die im Einzelnen noch nicht 
verstanden sind. Es wurde f estgestellt , dafl abhangig von der 
5 Zusammensetzung der Atmosphare, in der diese Umwandlung vorgenom- 
men wxrd, an Sauerstoff . Inertgasen oder reduzierenden Gasen, und 
von der angewandten Temperatur. sowie weiterhin abhSngig davon 
Ob der Prakatalysator ein organisches Bindemittel enthait oder' 
nicht, als auch von der Art und Menge dieses Bindemittels, bei 
10 der thermischen Behandlung des Prakatalysators oder bei der Be- 
schichtung des Tragermaterials bei erhShter Temperatur aus den 
erfindungsgemaflen Multimetalloxiden zunSchst andere Silber-Vana- 
diumoxid-Verbindungen als die vorgenannten Silber-Vanadiumoxid- 
Bronzen entstehen konnen, deren kristallographische Struktur 
15 nxcht aufgeklart ist, die sich aber unter den Bedingungen des 

Verfahrens zur Oxidation aromatischer Kohlenwasserstof fe zu Alde- 
hyden, Carbonsauren und/oder Carbons aureanhydriden im Reaktor in 
dxe genannten Silber-Vanadiumoxid-Bronzen mit den genannten Ei- 

20 ^t^^^*^ RSntgenbeugungsdiagra^nen von 

T ^ ausgebauter Katalysatoren festgestellt werden kann. 

Nach den vorliegenden Erkenntnissen ist dieser Vorgang reversi- 
bei, d.h. dxe in der katalytisch aktiven Masse des erfindungs- 
gemafien Schalenkatalysators enthaltene Silber-Vanadiumoxid- 
Bronze, kann z.B. nach dessen Ausbau aus dem Reaktor unter oxi- 

25 dxerenden Bedingungen in eine andere Silber-Vanadiumoxid-Verbin- 
dung uberfuhrt werden, die nach emeutem Einbau des Katalyaators 
xn den Reaktor wieder zur betreffenden Silber-Vanadiumoxid-Bronze 
reduzxert wird. 

30 Fur die Herstellung des erf indungsgemafien Schalenkatalysators 
durch die Beschichtung eines inerten, nicht -porosen Katalysator- 
tragers mit dem erf indungsgemafien Multimetalloxid bei Temperatu- 
ren von uber 200 bis 500oc oder durch die thermische Behandlung 
des erfxndungsgemaBen Prakatalysators bei oberhalb 200 bis SSQoc 
35 bedeutet dies, dafl die Erzeugung der die Silber-Vanadiumoxid- 
Bronze enthaltenden katalytisch-aktiven Masse in einer oder meh- 
reren Stufen erfolgen kann. Die einstufige Erzeugung der Silber- 
Vanadxumoxxd-Bronze in der katalytisch aktiven Schicht des 
40 ^^-^-talysators wird vorzugsweise durch die 

40 Behandlung des erf xndungsgemSBen Prakatalysators unter den Bedin- 
gungen der oxidation von aromatischen Kohlenwasserstof fen zu Al- 
dehyden, Carbonsauren und/oder Carbons4ureanhydriden in situ im 
Oxxdationsreaktor durchgef uhrt . Die einstufige Erzeugung der Sil- 
ber-Vanadxumoxxd-Bronze in der katalytisch aktiven Schicht der 
45 erfxndungsgemaBen Schalenkatalysatoren kann aber auch auBerhalb 
des Oxxdationsreaktors erfolgen, z. B. bei der Beschichtung des 
Tragermaterxals mxt dem erf indungsgemSBen Multimetalloxid bei 



wo 01/85337 PCT/EPOl/04842 

20 

Tempera turen von oberhalb 200 bis SOO^C oder einer separaten ther- 
mischen Behandliing bei oberhalb 200 bis 650^0 des bei Temperaturen 
von 0 bis 200oc mit dem Mul timetalloxid beschichteten Prakatalysa- 
tors, wobei die obengenannten Einf luBgroBen, wie die Zusammen- 
5 setzung der Gasatmosphare, An- oder Abwesenbeit eines Binde- 
mittels sowie Art und Menge des Bindemittels, zu berucksichtigen 
sind, Bei einer solchen Vorgehensweise werden zweckxnaBigerweise 
im Einzelf all die optimalen Bedingungen fur die Erzeugung der 
Silber-Vanadiumoxid- Bronze in der katalytisch aktiven Schicht des 
10 erf ind\ingsgemaBen Schalenkatalysators in einem Vorversucb ermit- 
telt. 

Fiir die mehrstufige Erzeugung der Silber-Vanadiumoxid-Bronze in 
der katalytiscb aktiven Schicht der erf indungsgemSBen Schalen- 

15 katalysatoren stehen eine Reihe von Vorgehensweisen zur Verffi- 
gung. Es kann z,B. ein bei Temperaturen von 0 bis 200^0 mit dem 
erf indungsgemaBen Mul timetalloxid beschichteter Pr^katalysator 
unter ffir die Erzeugung der Silber-Vanadiiamoxid- Bronze nicht op- 
timierten Bedingungen einer thermischen Behandlung bei oberhalb 

20 200 bis 650OC unterworfen werden, so daB sich aus dem Multimetall- 
oxid die vorgenannten, beziiglich ihrer kristallographischen 
Struktur nicht aufgeklarten Silber-Vanadiumoxid-Verbindvmgen bil- 
den, die anschlieBend, d.h. in einer zweiten Stufe, im Oxidati- 
onsreaktor fur die Oxidation von aromatischen Kohlenwasserstof f en 

25 zu Aldehyden, Carbons auren \ind/oder Carbons aureanhydriden in situ 
xmter den Bedingungen dieser Oxidation in die gewfinschten, kata- 
lytisch eJctiven Silber-Vanadiumoxid-Bronzen umgewandelt werden. 
Es kann auch z. B. der Katalysatortr^ger unter fur die Bildung 
der Silber-Vanadiiamoxid- Bronze nicht optimierten Bedingungen bei 

30 Temperaturen von oberhalb 200 bis SOO^C mit dem erf indungsgemaBen 
Mul timetalloxid beschichtet werden, so daB beim Beschichtungsvor- 
gang aus dem Mul timetalloxid nicht nSher def inierbare Silber-Va- 
nadiumoxid-Verbindungen entstehen, und der so beschichtete Tra- 
ger, gegebenenf alls nach einer weiteren thermischen Behandlung 

35 bei oberhalb 200 bis SSO^C im Oxidationsreaktor zur Oxidation von 
aromatischen Kohlenwasserstof fen zu Aldehyden, Carbonsauren und/ 
Oder Carbons aureanhydriden unter den Bedingungen dieser Oxidation 
in situ in einen erf indungsgemaBen Schalenkatalysator umgewandelt 
wird, 

40 

Eine andere Moglichkeit zur Herstellung eines erf indungsgemaBen 
Schalenkatalysators besteht in der thermischen Behandlung des 
erf indungsgemaBen Mul time talloxidpul vers bei Temperaturen von 
oberhalb 200 bis 650^C und der Beschichtung des inerten, nicht-po- 
45 rosen Katalysatortragers , gegebenenf alls unter Zusatz eines 

Bindemittels, mit der hierbei gegebenenf alls erhaltenen Silber- 
Vanadiumoxid- Bronze oder den hierbei gegebenenf alls erhaltenen. 
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vorgenannten kristallographisch nicht aufgekl^rten Silber-Vana- 
diumoxad-Verbindungen. Im Falle der Beschichtung des Katalysator- 
tragers mit der erhaltenen Silber-Vanadiumoxid-Bronze entsteht 
hierbei em erf indungsgemaBer Schalenkatalysator, im Falle der 
5 Beschichtung des Katalysatortragers mit den gegebenenf alls 
erhaltenen, vorgenannten kristallographisch nicht aufgekl^rten 
Silber-Vanadiumoxid-Verbindungen wird der beschichtete 
Katalysatortrager vorzugsweise xrnter den Bedingungen der Oxida- 
tion von aromatischen Kohlenwasserstof f en zu Aldehyden, Carbon- 
10 sauren und/oder Carbonsaureanhydriden in situ im Oxidationsreak- 
tor xn einen erf indungsgeiaaBen Schalenkatalysator umgewandelt. 

Besonders bevorzugt werden die erf indungsgemSfien Schalenkataly- 
satoren allerdings aus den erf indungsgemaBen Prakatalysatoren 

15 einstufig oder gegebenenf alls, nach einer thermischen Behandlung 
xm zuge oder nach der Beschichtung des Katalysatortragers, mehr- 
stufig, insbesondere einstufig, jeweils in situ im Oxidations - 
reaktor unter den Bedingungen der Oxidation von aromatischen Koh- 
lenwasserstoffen zu Aldehyden, CarbonsSuren und/oder Carbonsfiu- 

20 reanhydridenn, erzeugt. 

Die katalytisch aktive Schale des erf indungsgemaB hergestellten 
Schalenkatalysators enthalt im Allgemeinen 30 bis 100 Gew -% 
vorzugsweise 50 bis 100 Gew. -%, bezogen auf das Gesamtgewich; der 
25 katalytisch aktiven Schale, der so erzeugten Silber-Vanadiumoxid- 
Bronzen, v/obei das silber und das Vanadium in der katalytisch ak- 
tiven Schale im Allgemeinen in einem Atomverhdltnis Ag : v von 
0,15 bis 0,95, vorzugsweise von 0,25 bis 0,5 und besonders bevor- 
zugt von 0,3 bis 0,45 vorliegen. Besonders bevorzugt besteht die 
30 katalytisch aktive Schicht der erf indungsgemaBen Schalenkataly- 
satoren vollstandig aus den erf indungsgemaB erzeugten Silber- 
Vanadiumoxid-Bronzen. EnthSlt die katalytisch aktive Schicht oder 
Schxchten auBer den erf indungsgemaB erzeugten Silber-Vanadium- 
oxid-Bronzen noch weitere Komponenten, konnen dies z B Inert- 
35 materialien des Standes der Technik, wie Siliciumcarbid oder 

Steatit, sein oder aber auch nicht - erf indungsgemaBe Katalysator- 
verbxndungen zur Oxidation von aromatischen Kohlenwasserstof fen 
zu Aldehyden, Carbonsauren und/oder Carbonsaureanhydriden z B 
40 til ^^--f-:^^J-«^°^i<^/Anatas -Basis, wie sie eingangs beispielh;ft 
^^;.^;^^Schxlderung des Standes der Technik erwahnt wurden. Die 
Schxchtdacke der die katalytisch aktiven Bestandteile ent- 
haltenden Katalysatorschale betrSgt im Allgemeinen 10 bis 250 um 
Dxes gilt auch, falls die Katalysatorschale aus mehreren, nach 
exnander auf getragenen Schichten besteht. 
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iJberraschenderweise haben die erf indungsgemSBen Schalenkataly- 
satoren gegeniiber Katalysatoren des Standes der Technik auf Sil- 
ber-Vanadiumoxid- Basis {z.B. E.I. Andreikov; V. Volkov; Kinet. 
Katal. 22, 963 (1981) und Kinet. Ratal, 22, 1207 (1981)) trotz 
5 ahnlicher Rontgenbeugungsdiagrainzne verbesserte Eigenschaften bei 
der Oxidation von aromatischen Kohlenwasserstof f en zu Aldehyden, 
Carbonsauren vmd/oder Carbonsaureanhydriden. Dies ist vermutlich 
auf die ±m Vergleich zu dem genannten Stand der Technik hdhere 
BET-Oberf lache der erf indungsgemaBen Schalenkatalysatoren zuruck- 

10 zuftoren, die im Allgemeinen 2 bis 100 m2/g vorzugsweise 2 bis 

40 m^/g und besonders bevorzugt 3 bis 20 m^/g betragt und soitiit um 
ein Vielf aches hoher ist, als nach dem Stand der Technik erziel- 
bar. Of f ensichtlich fuhrt die Verwendung der erf indiingsgemaBen 
Multimetalloxide zur Herstellung des Schalenkatalysators, 

15 vorzugsweise \iber die Stufe des PrAkatalysators, zu einer groBe- 
ren BET-Oberf lache der daraus erzeugten katalytisch aktiven Sil- 
ber - Vanadiumoxid- Bronzen . 

Die erf indxingsgemaBen Schalenkatalysatoren werden fur die parti- 
20 elle Oxidation von aromatischen Kohlenwasserstof fen zu Aldehyden, 
Carbons&uren und/oder Carbonsaureanhydriden, insbesondere zur 
Gasphasenpartialoxidation von o -Xylol und/oder Naphthalin zu 
Phthals3.ureanhydrid oder von Toluol zu Benzoesaure und/oder Benz- 
aldehyd, mit einem molekularen Sauerstof f enthaltenden Gas 
. 25 verwendet. Die erf indungsgemSBen Katalysatoren konnen zu diesem 
Zweck alleine oder in Kombination mit anderen, unterschiedlich 
aktiven Katalysatoren, beispielsweise Katalysatoren des Standes 
der Technik auf Veuxadiumoxid/Anatas -Basis, eingesetzt werden, wo- 
bei die unterschiedlichen Katalysatoren im Allgemeinen in separa- 
30 ten Katalysatorschuttungen, die in einem oder mehreren Katalysa- 
torf estbetten angeordnet sein kdnnen, im Reaktor angeordnet wer- 
den. 

Die erf indungsgemaBen Schalenkatalysatoren oder Prakatalysatoren 
35 werden hierzu in die Reaktionsrohre eines Rohrenreaktors gefullt, 
die von auBen, z.B. mittels einer Salzschmelze, auf die Reakti- 
onstemperatur thermostatisiert werden. Wird anstelle des 
erf indungsgemaBen Schalenkatalysators ein erf indungsgemaBer Pra- 
katalysator eingesetzt, entsteht daraus unter den Tempera tur- 
40 bedingungen der partiellen Oxidation von aromatischen Kohlenwas- 
serstoff en zu Aldehyden, CarbonsSuren und/oder Carbonsaureanhy- 
driden, insbesondere bei der Partialoxidation von o- Xylol und/ 
Oder Naphthalin zu PSA oder bei der Partialoxidation von Toluol 
zu Benzoesaure und Benzaldehyd, ein erf indungsgemaBer Schalen- 
45 katalysator. Ober die so bereitete Katalysatorschutttang wird das 
Reaktionsgas bei Temperaturen von 100 bis 650«>C und vorzugsweise 
250 bis 4 8 0OC und bei einem Gberdruck von im Allgemeinen 0,1 bis 
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llLlT.' von 0,3 bis 1,5 bar ittit einer Raumgeschwin- 

digkeit von im Allgemeinen 750 bis 5000 h i geleitet. 

Das d«n Katalysator zugeffihrte Reaktionsgas wird im Allgemeinen 
5 durch Vennischen von einem molekularen Sauerstoff enthaltenden 
Gas das auBer Sauerstoff noch geeignete Reaktionsmoderatoren 
und/oder Verdunnungsmittel, wie Wasserdampf , Kohlendioxid und/ 
Oder Stickstoff , enthalten kann, mit dem zu oxidierenden, aroma- 
10 T'^^^ Kohlenwasserstoff erzeugt, wobei das molekularen Sauer- 
10 stoff enthaltende Gas im Allgemeinen 1 bis 100 Vol.-%, vorzuas- 
wexse 2 bis 50 Vol.-% und besonders bevorzugt 10 bis 30 Vol % 
sauerstoff, 0 bis 30 Vol.-%, vorzugsweise 0 bis 20 Vol.-% Wasser- 
dampf sowxe 0 bis 50 Vol.-%, vorzugsweise 0 bis 1 Vol.-% Kohlen- 
dxoxxd. Rest Stickstoff, enthalten kann. zur Erzeugung des Re^- 
15 txonsgases wird das molekularen Sauerstoff enthaltende Gas im 
Allgemeinen mit 30 bis 300 g je 1^3, bevorzugt mit 70 bis 
150 g ^e lto3 Gas des zu oxidierenden aromatischen Kohlenwasser- 

ir^tf;/""^^?^'/"'""^"" vorteilhaft wird als molekularen Sau- 
erstoff enthaltendes Gas Luft verwendet 



20 



vortexlhaf t wzrd die Gasphasenpartialoxidation so durchgef iihrt, 
daB man zwex oder mehr Zonen, vorzugsweise zwei Zonen, der im Re- 
aktxonsrohr befindlichen Katalysatorschuttung auf unterschiedli - 
Che Reaktxonsten^eraturen thermostatisiert, wozu beispielsweise 
25 Reaktoren mxt getrennten SalzbSdem, wie sie in DE-A 22 01 528 
Oder DE-A 28 30 765 beschrieben sind, eingesetzt werden konnen. 
Wxrd dxe Utasetzung in zwei Reakt ions zonen durchgef mart, wie in 
DE-A 40 13 051 beschrieben, wird im Allgeoneinen die zum G^s- 
30 T.T'''''''^ '^^^ Reaktionsgases hin gelegene Reaktionszone, welche im 
30 Allgemexnen 30 bis 80 Vol. -% des gesamten Katalysatorvolumens um- 
faBt, auf exne urn 1 bis 20oc, vorzugsweise urn 1 bis IQoc und ins- 

!!^r rr."" ^ '^^^^'^^ Reaktionstemperatur als die zum Gas- 

austritt hin gelegene Reaktionszone thermostatisiert. Eine solche 
35 ^i^^ 2wei- Oder Mehrzonenstrukturierung des Re- 

35 aktors bezexchnet. Altemativ kann die Gasphasenoxxdation auch 

ohne Auf texlung in Tempera tur zonen bei einer einheitlichen Reak- 

txons tempera tur durchgef uhrt werden. 

Bex einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm des Verfahrens zur parti - 
40 ellen Oxxdation von aromatischen Kohlenwasserstof f en zu Aldehy- 
den, carbonsauren und/oder Carbonsaureanhydriden, die sich beson- 
ders vorteilhaft far die Herstellung von Phthals^ureanhydrid aus 
was^irit^f Naphthalin erweist, wird der aromatische Kohle^- 
wasserstoff , ^.B. o-Xylol, zunachst an einer Sch^ttung des 
45 erfxndungsgemafien Schalenkatalysators unter Teilumsatz zu Phthal- 
saureanhydrxd und anderen Oxidationsprodukten, wie o-Tolylalde- 
hyd, o-Tolyicarbonsaure und Phthalid, umgesetzt. Das 
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resultierende Produktgemisch, das zus^tzlich nicht \imgesetztes o- 
Xylol enthalt, kann dann weiterverarbeitet warden, indem, alter- 
native entweder 

5 a) das o- Xylol vom Phthalsaureanhydrid und den anderen obenge- 

nannten Oxidationsprodukten, die Intermediate auf dem Reakti- 
onsweg von o-Xylol zu Phthalsaureanhydrid sind, abgetrennt 
und zuruckgef uhrt wird \and der Strom aus Phthalsaureanliydrid 
und Intermediaten einer oder mehreren weiteren Katalysator- 
10 schuttungen mit z. B. einem Schaleiikatalysator auf Vanadiiam- 

oxid/Anatas -Basis zugefuhrt wird, wo die Intermediate selek- 
tiv zu Phthalsaureanhydrid oxidiert werden; oder indem 

b) das Produktgemisch ohne weitere Auf arbeitung, d.h, ohne o-Xy- 
15 lol-Abtrennung, <iber eine zweite oder gegebenenf alls toer 

weitere Katalysatorschvittungen geleitet wird, wie sie gemaB 
Stand der Technik zur Herstellung von Phthalsaureanhydrid aus 
o -Xylol verwendet werden kSnnen, z.B. Schalenkatalysatoren 
auf Vauaadiximoxid/ Ana t as -Basis als katalytisch-aJctiven Be- 
20 standteilen. Dies kann vmter Anwendung einer Zwei- oder Mehr- 

zonenstrukturierung im selben Reaktor geschehen oder auch 
unter Anwendung eines Nachreaktors . 

Durch diese Art der Reaktionsfuhrung wird insgesamt eine deutlich 

25 hohere Phthalsaureanhydrid-Ausbeute erzielt als mit Katalysatoren 
des Standes der Technik allein, da die erf indxmgsgemaflen Schalen- 
katalysatoren o-Xylol und/oder Naphthalin wesentlich selektiver 
zu PhthalScLureanhydrid bzw. den vorstehend genannten Intermedia - 
ten oxidieren konnen, als dies bei alleiniger Verwendung von 

30 Katalysatorsystemen auf Vanadiumoxid/Anatas -Basis gemaB Stand der 
Technik und mit den Multimetalloxid-Katalysatoren vom Ag-V-Typ 
ohne einen Anteil von P, As, Sb und/oder Bi moglich ist. Durch 
die vorstehend genemnte Kombination von KatalysatorschTlttungen 
mit dem erf indungsgemaBen Schalenkatalysator in der ersten 

35 Reaktionszbne und einer oder mehrerer aus Schalenkatalysatoren 
auf Vanadiumoxid/Anatas -Basis oder der Multimetalloxid-Katalysa- 
toren vom Ag-V-Typ ohne einen Anteil von P, As, Sb und/oder Bi 
wird daruber hinaus der vollstSndige Umsatz des eingesetzten o- 
Xylols bei einer gleichzeitig hohen Selektivitat fiir die Bildung 

40 von Phthalsaureanhydrid mit einer hohen Produktqualitat ermog- 
licht. 

Auf analoge Weise kann bei der Oxidation von Toluol zu Benzalde- 
hyd und/oder Benzoesaure verfahren werden. Benzaldehyd findet 
45 beispielsweise als Aromastoff Verwendung 
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Bel spiel e 

A Katalysatoren 

5 

A.l ErfindungsgemaBe Katalysatoren 



A. 1.1 



Aqro,73V20xPo,025 



10 In 7 1 vollentsalztes Wasser von 60oc wurden 90,95 g V^O. 

(- 0,5 MOD unter R^ihren zugegeben. In die erhaltene orange-far- 
v^%rrT°" T^" weiterem R^ren eine waBrige Losung 

von 62,0 g AgNOa (= 0,365 Mol) in 1 1 Wasser sowie eine wSBrigl 

15 mlTLr'' ^'^^ ! ^oniumdihydrogenphosphat (= 0,012 xnol) in 100 

15 ml Wasser zugegeben. AnschlieBend wurde die Temperatur der 

erhaltenen Suspension innerhalb von 2 Stunden auf 90oc erhoht und 
hex dxeser Temperatur die Mischung 24 Stunden ger^irt. Danach 
Zltlo^L^T^''^" dunicelbraune Suspension abgekublt und spruh- 

20 auft^^ ^oso^r^^^''^^.^^*""" = Ausgangstemperatur 

wie fol^t af^M ^-^e-tellte Ago,„V.O.Po.o.s-Pulver wurde 

wxe folgt auf Magnesiumsilikat-Kugeln aufgebracht: 700 g Steatit- 
Kugem mxt einem Durchmesser von 3-4 mm wurden in einer Dragier- 
tronunel bex 20oc wahrend 20 min mit 89,4 g des Pulvers unter Zu- 

25 Ti ! T ^.^"''^^ ''^^^^^ 30 Gew.-% Glycerin ent- 

25 baltenden Gemisches beschichtet und anschlieBend getrocknet ^as 
Gewxcht der so aufgetragenen katalytisch aktiven Masse, b;s;i^t 
an exner Probe des erhaltenen Pr^atalysators, betrug ;ach W^^^^e- 
behandlung bei 400oc far 1/2 h 9,8 Gew. bezogen auf das Ges^t- 
gewacht des fertigen Katalysators Gesamt 

30 

A. 1.2 Ago,73V20xPo.o5 

scblir^daB^'^/'r'"'.'''''' ^-^--^ ™lt dem Unter- 

35 setzt ^InH. ! ^ Ammonaumdihydrogenphosphat (=0,025 mol) einge- 
35 setzt und die Magnesxumsilikat-Kugeln mit 90,7 g des durch Sprii- 
trocknung erhaltenen Pulvers unter Zusatz von 38 g eines 70 
L^hic^t^r " enthaltenden Gemisches be- 

40 A.2 Ago.73V20x (Vergleichskatalysator gemaB Beispiel 1 der al- 

teren deutschen Patentanmeldung 198 51 786.6) 

In 7 1 vollentsalztes Wasser von 60oc wurden 90,95 g V,Os 
45 iLl . """^^ """^^ zugegeben. in die erhaltene orange-far- 

lon sTTT°" ""''""^ -^"^e Lung 

i:nd^:;:d: tij;^^ r; etLL' ""^-^ ^^^^^^^^ 

aie Temperatur der erhaltenen Suspension innerhalb von 
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2 Stunden auf 90^0 erhoht und bei dieser Temperatur die Mischung 
24 Stunden geruhrt, Danach vnarde die erhaltene dunkelbraune 
Suspension abgekuhlt und spruhgetrocknet (Eingangs temperatur 
(Luf t) = 380OC, Ausgangstemperatur (Luf t) = lOS^C) . 

5 

Das erhaltene Pulver hatte eine spezifische Oberflache nach BET 
von 45,0 m2/g. Die cheiaische Analyse ergab ein Ag : V- Atomverlialt- 
nis von 0,38, Vom erhaltenen Pulver wurde ein Pulverrontgendia- 
grainm mit Hilfe eines Dif f raktometers D 5000 der Finaa Siemens 

10 unter Anwendiing von Cu-Ka-Strahlung (40 kV, 30 mA) auf genonunen . 
Das Dif f raktoineter war mit einem automatischen Primar- und 
Sekundarblendensystem sowie einem Sekundar-Monochromator und 
Szintillations-Detektor ausgestattet . Tabelle 1 zeigt das am 
erhaltenen Pulver im 28-Bereich von 5 bis 6S<^ gemessene Pulver- 

15 rontgendiagramm, wiedergegeben in Gestalt der von der Wellenlange 
der verwendeten Rontgenstrahlung \inabhangigen Netzebenenabstande 
d [A] sowie die zugehorigen, auf den intensi tats t arks ten Be- 
ugungsreflex bezogenen, relativen Intensitaten Irei [%] der ver- 
schiedenen Beugungsref lexe. Die relativen Intensi t& ten wurden aus 

20 den Peakh6hen der Beug\ingsref lexe ermittelt. 



Tabelle 1: 



30 



35 



45 



d [A] 


Irel [%] 


15,23 


16 


12,16 


11 


10,68 


18 


7,16 


6 


6,10 


5 


5,24 


5 


5,06 


11 


4,37 


23 


4,12 


7 


4,02 


8 


3,86 


16 


3,51 


14 


3,41 


80 


3,26 


13 


3,09 


61 


3,02 


100 


2,78 


13 


2,71 


10 


2,58 


23 


2,50 


21 
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d [A] 


Irel [%] 


2,48 


24 


2,42 


23 


2,36 


38 


2,30 


17 


2,25 


14 


2,10 


13 


2,04 


26 


1,93 


31 


1,85 


13 


1,80 


43 


1.76 


19 


1 n 
± , /\j 


18 


1,55 


36 


1,53 


33 


1,49 


17 


1,44 


14 



10 



15 



20 



25 



30 



Das so hergestellte HNOa-haltige Ago.vaVaO^-Pulver vmrde wie folgt 
auf Magnesiumsilikat-Kugeln aufgebracht: 700 g Steatit-Kugeln mit 
exnem Durchmesser von 3-4 mm warden in einer Dragier trommel bei 
20OC wanrend 20 min mit 91,5 g des Pulvers unter Zusatz von 42 g 
eines 70 Gew. -% Wasser xznd 30 Gew. -% Glycerin enthaltenden Gemi- 
sches beschichtet und anschliefiend getrocknet. Das Gewicht der so 
aufgetragenen katalytisch aktiven Masse, bestimiat an einer Probe 
des erhaltenen PrSkatalysators, betrug nach warmebehandlvmg bei 
400OC filr 1/2 h 9,9 Gew.-%, bezogen auf das Gesaiatgewicbt des fer- 
tigen Katalysators . 



B 



Oxidationen 



35 B.l 



40 



45 



Herstellung von PhthalsSureanhydrid luit dem erfindiangs- 
gemSBen Katalysator gemafi Beispiel A. 1.1 und dem Ver- 
gleichskatalysator gemSB Beispiel A. 2 



In em 80 cm langes Eisenrohr mit einer lichten Weite von 15 mm 
wurden jeweils 135 g des Katalysators gemaB Beispiel A.l.i bzw. 
des Katalysators gemaB Beispiel A.2 eingefflllt. Das Eisenrohr war 
2ur Temperaturregelung von einer Salzschmelze umgeben. Durch das 
Rohr wurden stiindlich von oben nach unten 360 Nl-Luft mit 
Beladungen an 98,5 gew. -%igem o-Xylol von 60-65 g o-Xylol/Nto3 Luft 
geleitet. m der nachstehenden Tabelle 2 sind die erhaltenen 
Ergebnisse zusammengef aBt . 
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B.2 Herstellung von Benzoesaure/Benzaldehyd mit den 

erfindungsgemaBen Katalysator gemafi Beispiel A. 1.1 vmd 
A. 1,2 und dem Vergleichskatalysator gemaB Beispiel A, 2 

5 

In ein 80 cm langes Eisenrohr mit einer lichten Weite von 15 ima 
wurden jeweils 125 g der Katalysatoren gemSB den Beispielen 
A. 1.1, A. 1.2 vmd A. 2 eingeffillt. Das Eisenrohr war zur 
Tempera turregelung von einer Salzschroelze vungeben. Durch das Rohr 
10 wurde stundlich von oben nach xinten ein Gasgemisch, bestehend aus 
360 Nl-Luft xind 30-50 Nl-Wasserdampf mit Beladvmgen an 
99.5 gew.-%igem Toluol von 40-50 g Toluol/Nta3-Luf t, geleitet. Ta- 
belle 3 faBt die erhaltenen Ergebnisse zusammen. 

15 
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Patentanspruche 

1. Multimetalloxid, bestehend im Wesentlichen aus einer Verbin- 
5 dung der allgemeinen Formel I 

Aga-cQbMcVaOd * e H2O, I 

a einen Wert von 0,3 bis 1,9 hat. 



20 



30 



35 



Q 



fiir ein Element ausgewShlt aus der Gruppe P, As, Sb und/ 
Oder Bi steht. 



15 b einen Wert von 0,001 bis 0,3 hat, 

M 



ein Metall ausgewthlt aus der Gruppe Li, Na, K, Rb, Cs, 
Tl, Mg, Ca, Sr, Ba, Cu, Zn, Cd, Pb, Cr, Au, Al, Fe, Co, 
Ni und/oder Mo ist, 

c einen Wert von 0 bis 0,5 hat, mit der MaBgabe, dass 
(a-c)> 0,1 ist, 

d eine Zahl, die sich durch die Wertigkeit und Haufigkeit 

Sauerstoff verschiedenen Elemente in der Formel I 
bestiinint, bedeutet und 



e einen Wert von 0 bis 20 hat, 

das in einer Kristallstruktur vorliegt, die ein Pulverrdnt- 
gendiagramm ergibt, welches Beugungsref lexe bei den Netzebe- 
nenabstdnden d 15,23 + 0,6, 12,16 + 0,4, 10,68 + 0,3, 3,41 + 
0,04, 3,09 + 0,04, 3,02 + 0,04, 2,36 + 0,04 und 1,80 + 0,04 A 
hat. 

2. Multimetalloxid nach Anspruch 1, in dem 





a 


einen Wert 


von 


OrS his 0,9 hat. 


40 


b 


einen Wert 


von 


0,001 bis 0,1 hat. 




c 


einen Wert 
(a-c)> 0,1 


von 
ist 


0 bis 0,1 hat, mit der MaBgabe, dass 
und 


45 


e 


einen Wert 


von 


0 bis 5 hat. 
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3. Multiiaetalloxid nach Anspruch 
Kristallmorpliologie mit einem 
durchmesser zu Faserlange von 

5 4. Multiinetalloxid nach Anspruch 
Oberf ISche nach BET von 3 bis 

5. Multimetalloxid nach Anspruch 
^ AgaQbV20d* e H2O 



PCT/EPO 1/04842 

1 Oder 2/ das eine f aserf drmige 
mittleren Verbal tnis aus Faser* 
kleiner 0,6 aufweist. 

1 Oder 2, das eine spezifische 
250 in2/g hat. 

1 der Formel 



in der 



a einen Wert von 0,6 bis 0,9 hat, 

b einen Wert von 0,001 bis 0,1 hat und 

e einen Wert von 0 bis 5 hat. 

Multimetalloxid nach Anspruch 1 Oder 2, dessen Pulverrontgen- 
diagrainm die folgenden 17 Beugungsref lexe bei den Netzebene- 
neJbstSnden d [A] aufweist: 



30 



40 



45 



Beugungsreflexe 


d [A] 


1 


15,23 + 0,6 


2 


12,16 + 0,4 


3 


10,68 ± 0,3 


4 


5, 06 ± 0,06 


5 


4,37 + 0,04 


6 


3,86 ± 0,04 


7 


3,41 + 0,04 


8 


3,09 + 0,04 


9 


3,02 + 0,04 


10 


2,58 + 0,04 


11 


2,48 ± 0,04 


12 


2,42 ± 0,04 


13 


2,36 + 0,04 


14 


2,04 ± 0,04 


15 


1,93 ± 0,04 


16 


1,80 ± 0,04 


17 


1,55 + 0,04 
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7. Multimetalloxid nach Anspruch 6, dessen Beugungsref lexe 1 bis 
17 dxe nachfolgenden ungefShren relativen Intensitaten 
t%] ) aufweisen: 



10 



15 



xseucfung s r ef 1 exe 


Irel [%] 


1 


16 


2 


11 


3 


18 


4 


11 


5 


23 


6 


16 


7 


80 


8 


61 


Q 


100 


10 


23 


11 


24 


12 


23 


13 


38 


14 


26 


15 


31 


16 


43 


17 


36 



20 



25 



30 



Verfahren zur Herstellxing von Mul timetalloxiden gemaB 
Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man in einer 
Flixssigkeit suspendiertes Vanadiumpentoxid mit einer Losung 
ernes Silbersalzes und Q oder einer chemischen Verbindung von 
Q, gegebenenfalls unter Zusatz einer Verbindiing von M, er- 
hitzt . 



35 



9 . 



40 



10, 



11, 



45 



Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dafl man 
als Fiassigkeit Wasser verwendet. 

Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, daB 
man das Multimetalloxid durch Spruhtrocknen oder Abfiltrieren 
und Trocknen isoliert. 

Verwendung von Multimetalloxiden gemaB Anspruch 1 zur Her- 

stellung von PrSkatalysatoren und Katalysatoren f^r die 

Gasphasenpartialoxidation von aromatischen Kohlenwasserstof - 
fen. 
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12. Prakatalysator fur die Herstellung oder Erzeugung von Scha- 

lenkatalysatoren fiir die Gasphasenpartialoxidation von aroma- 
tischen Kohlenwasserstof f en mit einem molekularen Sauerstoff 
enthaltenden Gas, bestehend aus einem inerten, nicht-porosen 
5 Tragermaterial und einer oder mehreren darauf schalenfdrmig 

auf gebrachten Schichten, wobei diese schalenfdnaige Schiclit 
Oder Schicliten ein Multimetalloxid gemaB Anspruch 1 en thai - 
ten. 

10 13. Prakatalysator nach Anspruch. 12, der 30 bis 100 Gew. -% eines 
Multimetalloxids gemaB Anspruch 1, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der schalenf ormig auf gebrachten Schicht oder Schichten, 
en thai t. 



15 14. Prakatalysator nach Anspruch 12, dessen inertes, nicht -poro- 
ses TrSgennaterial aus Steatlt besteht. 

15. Prakatalysator nach Anspruch 12, der in seiner schalenf ormi- 
g-en Schicht 30 bis 100 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht 

20 dieser Schicht, eines Multimetalloxids gemaB Anspruch 3 ent- 

halt. 

16. Prakatalysator nach Anspruch 12, der in seiner schalenf ormi- 
gen Schicht 30 bis 100 Gew. bezogen auf das Gesamtgewicht 

25 dieser Schicht, eines Multimetalloxids gemaB Anspruch 4 ent- 

halt. 

17. Prakatalysator nach Anspruch 12, der in seiner schalenf 6rmi- 
gen Schicht 30 bis 100 Gew. bezogen auf das Gesamtgewicht 

30 dieser Schicht, eines Multimetalloxids gemdB Anspruch 5 ent- 

hait. 

18. Schalenkatalysator fur die Gasphasenpartialoxidation von aro- 
matischen Kohlenwasserstof f en mit einem molekularen Sauer- 

35 stoff enthaltenden Gas, der iinter Verwendung eines Multi- 

metalloxids gemaB Anspruch 1 hergestellt worden ist, beste- 
hend aus einem Katalysatortrfiger aus einem inert en, nicht-po- 
rosen Tragermaterial und einer oder mehreren darauf auf ge- 
brachten, die katalytisch aktive Masse enthaltende, schalen- 

40 formigen Schicht oder Schichten, deren katalytisch aktive 

Masse, bezogen auf ihr Gesamtgewicht, 30 bis 100 Gew. -% einer 
Oder mehrerer Silber-Vanadixmoxid-Bronzen mit einem Ag : V- 
Atomverhaltnis von 0,15 bis 0,95 enthalt und eine BET-Ober- 
flache von 2 bis 100 m^/g hat. 

45 
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sator'a^irL"'°' T'^'^ "^'^"""^ ^^^^ Prikataly- 

sator gemaB Anspruch 12 hergestellt worden ist. 

' Ir^^n^'T ^""^ Herstellung von Aldehyden, Carbonsauren und/ 
Oder Carbonsaureanhydriden durch die partialis Oxidation von 
aromatxschen Kohlenwasserstof f en in der Gasphase .it eine^ 
molekularen Sauerstoff enthaltenden Gas bei erhohter Te^^ra- 

eine^ K^rr ^catalytisch aktive Masse auf 

exnem Katalysatortrager aus einem inerten, nicht-pordsen TrT- 
llT^llT^l -^alenfar^ig aufgebracht ist, dadurch ge.^ 
lllTlt Schalenkatalysator, dessen kataly- 

^00 Gef o'"- ; Gesa^tgewicht, 30 bis 

100 Gew. exner oder znehrerer Silber-Vanadiumoxid-Bronzen 

eil"BKro^^'T;^'r"""''^''"'" ^-^^ ^^^^ ^-^^ enth^lt una 

exne BET-Oberf lache von 2 bis 100 m2/g hat und der unter 

Verwendung exnes Multiiaetalloxids gemaB Anspruch 1 herge- 
tTlL ^-esenheit mindestens eines 

von daesem verschxedenen Schalenkatalysators zur Oxidation 
von aromatxschen Kohlenwasserstof fen zu Aldehyden, Carbonsau- 
a^ti^n M ^y<^riden, der in seiner katalytisch 

aktxven Masse als wesentliche katalytisch aktive Bestandteile 
Vanadxumpentoxid und Anatas enthalt, verwendet, und bei 
Anwesenheit eines solchen zweiten Schalenkatalysators, diesen 
kat^lv^L i"'""'^ Katalysatorschuttung .it dem Schali^! 
tor ilnsetzt^ ^^'^ '^^'^ Zusammensetzung xm Oxidationsreak- 

Verfahr^ nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, daB man 
exnen Schalenkatalysator, dessen katalytisch aktive Masse 
bezogen auf xhr Gesamtgewicht, 30 bis lOO Gew. -% einer Sii- 
ber-Vanadxumoxid-Bronze mit einem Ag:V-Atomverhaitnis von 
Inn 2/' y ^^'"'^'^ BET-Oberfiache von 2 bis 

100 m2/g hat, verwendet, der in situ im Oxidationsreaktor aus 
exnem Pr^atalysator gemaB Anspruch 12 erzeugt word^^st. 

22. verfahren nach Anspruch 20, dadurch gekennzexchnet, daB man 
xn exner ersten zum Gaseintritt in den Oxidationsreaktor hin 
^elegenen Katalysatorsch^ittung einen Schalenkatalysator ein 
setzt, dessen katalytisch aktive Masse, bezogen auf ihr Ge- 
samtgewicht, 30 bis 100 Gew. -% einer Silber- Vanadiumo^^d 
Bronze mxt exnem Ag: V-AtomverhSltnis von 0,15 bis 0.95 ent- 
halt und exne BET-Oberf lache von 2 bis 100 m^/g hat und der 
unter yerwendung eines Multimetalloxids gemaB Anspruch 1 her- 
gestellt worden ist, und in einer oder .ehreren folgenden 
zum Gasaustrxtt aus dem Oxidationsreaktor hin gelegenen Kita- 
Tr O^ZllT'^'^'' einen Oder mehrere Schalenkatalysator^ 
zur Oxxdatxon von aromatxschen Kohlenwasserstof fen zu Aldehy- 
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den, Carbonsauren und/oder Carbonsaureanhydriden einsetzt, 
die in ihrer katalytisch aktiven Masse als wesentliche Be- 
standteile Vanadiiompentoxid und Anatas enthalten. 

5 23. Verfabren nach Ansprucb 20, dadurch gekennzeichnet, daB man 
als aromatischen Kohl enwassers toff o-Xylol Oder Naphtbalin 
Oder Mischiangen aus o -Xylol \ind Naphtbalin zu Phthalsaure- 
anhydrid oxidiert. 

10 24. Verfabren nach Ansprucb 20, dadurch gekennzeichnet, daB man 
als aromatischen Kohl enwassers toff Toluol zu Benzaldehyd, 
Benzoesaure oder einem Gemisch aus Benzoesaure xind Benzalde 
hyd oxidiert. 
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